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一般に化廓反慮に於て殊に複韓な反膰;に於ては實際 上の反應形式は化學暈藹的反應式より直ちに
推察串卒准いものであつて,之 が階践友慮や連鎖友應等の聯立反慮で進む事は氈に良 く知 られた事






なる屎懸式によb沃素を直ちに遊離す る筈であ.るが,實 際は之 に或一定時間を要する事,.即ち反應
り
にinductionperiodのある事 をT・andoltが1886年に發 見 した・此場 合反應系 に最初 少量の齦粉溶液
を 入れ置 く時は沃素の遊 離 は液が急 激に青色 を呈す る事 に よ り感知せ られ る.此 反態 をLandolt反
應 と稱 し斯 かる現象 をLandelt效果 と云 ふ.
彼は此 現象 を讖明す る.爲に次の如 き階段的 連績 反應 を假定 した.
..導入反應:IOs'十3SO3"→1'十3SO♂.綾(1)
Dushmqn反應:IOsノ 十6Ht十51'→31,十3H,O稍 逑 …・・…・(2)
1終末 反臆1:31e十3SO3"十3H20→61'十6H'十3叙〕n"甚 速 ・一 …・(3)
皀II.ち先づ(1)の 反應に よつてIOs'はTに 還 元せ られ更 に(2)の 反應に よ りこの 且.とIOs'か
らri..示生 成され るが,こ の12は 更 に(3)の 反悪 に よつて瞬 間的 にPtcre元せ られ,こ のPは
f4if②o反aStc加は 嘶 くて(L)),(3)は簡 單なる漣顛 反應の形式 を探 る・この(1),②,㈲ の
鰕 反騨sO♂'が 存在す る1跏聯 立 的1雌 行 するが一旦SO・"が 淌望贐 され るや(1),(3)の反
應は完全 に淌失 して以 後(り)の 反應のみが進行 し 茲に初て1,を 遊 離す るに至る.此 揚合(3)の
反慮は廱闘的で あるか ら此 反應速 度は(1)と(2)に よつて決定せ られ る、以上の反應形式に よれ
ば最初ltは(1>に よ り除 々に反應系 内に持込 まれ.(2),(3)の迚鎮 反eStCより著 しくli濃 度は
塀 加 し.從 つて 反應速 度は 自己觸壕的 に急激 に埒 大 して,宛 も瓦斯 友應に於ける爆 發の如 く此聯立
逑綴 反應 は完織 し,績 いて第 二期の反慮經過即 ち(2)ρ反慮 に移 る.從 つて最初1'を 少量反慮系tc
添加 し置.く時 はinduc面npeτiodt‡著 しく規 縮せ られ る.故 に1'は 疋の均一系溺 媒で あると言ひ
.得る.μ 上の如 き事寳 ほ冒頭tζ記 した化學 量論 的 反應 式 よ りは知 り得ない處で ある.更 に 此 場 合
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。、從つて幽 儚院 も'、!i・〈より行ttg・,殊にb・噸 爺 鰻 初畔 細lcM-t6,SctP.(2)の颶
は特にDnshmal1反應とも呼ばれ る・
2.聯 立.的 研 究
斯かる階段的連績反應の動力學的研究は古典動力搴の見地よ.b共反應遑度式を.見tliす導が先深問










にて興 へ られ ると假定 した.茲 にk】、ke,.は反應(1),・(2)が一分 子反應 と考 へ た時の速 度係數,
aは 最初のSO・"の 濃度で(1)に .より1'と 化學 量論的に關 係付 けら.れ,xは任意時間.t1・c於ける





(5)eCtzよ1)任意噺llに於 ける1'り 生成量 を知 る事がt!S來,之を第 一鬪 と封照す る時はk,くk聖
な る關係が求 められ る.
(5)式にiIiduCtionperiod終結 の條件x=aを 代入 す ると
T一意r・ ・li.(・ ・
茲 にTはinductiOtiperiodを示 す・
ftlCIOri",SOs",H●の各濃度 を系統 的に變 化 さ.せて實驗 した結 果{i}TはSOSi"の濃度 に殆 ど蕪
關 係6i}Tは10s'の 濃度1ζ逆比 例 し 〔{ii)Tは.H'g)邉度 に不規 則に影響せ られ るが 各濃度が大
姫 等 しい範園ではH匿 の濃度の 二剰 ζ逆塊 例する,(i)の實驗結 果は(6)式 と矛盾 しないが 更に次
の諸方法 に よ りkl,k,を求 めTの 計算 よi)(6)式を.吟味す る事が 出來 る.
膨 ・・≦k,・'亅漏 條働 下tt(・)より近似的晒 ÷ 暑 で,・,は・…m・・反眦
翠獨に1'の一分子反鰥と考へて求められる戸或はk:,k琴,は(5),(6)式に'Tの實測値を夫々入.
れ共聯立方根式を解いても求められる.然し何れか揚合にもTの 計算値と實測馗は比較的良 く一致
　　ドコ 　　 　 　 り
するも未だ.充分と云ひ難 く,1'に關 し二分子反腱i.と考へる方が妥當であらうと結論 して居る.
レるカ.(2).skrabalの研 究
.彼は ㈲ .式め代1,に.
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H'}を一定 に して實驗 よ.り求.め:.られ る速 度係數ki,k=は
kl=(103')〔H`)K且,k旦={103/X耳り含K窄
,賦 よ:り次 表の如 き關係あ り・ .
(9)
po)






















吾 一署 一・..(・ ・)














k・一irc耳・・)諍胆r繃 ・.〔nli・・" … 瓜 ・・〕{・卿5)
コ
.以下速 度恆 數 を(Miii.一t:'mOlllitre}にて示す.扨,(15)の値は後 述Dqshmanのf直3.85・亅Oib(16。)
e.tl良〈.一・致 レで居 る 來此揚 合tort驗條{牛(io)〉(9)より(15)の 険tzm.ひると
】～≦1ρ4』`107(16。)..(16)
以上は輩 離法1ζ依 り求 めた詰 巣で あ.るが全 連績 反應 よ り.之を求 めるには £gg賦 の揚 合の如 く.二
.囘





(松山)ヲ ソ ド ル ト 反 應. 日i
f
(17)のx,は(16)の條件 を満足 しti:$は實驗 的擦件を考慮す ると良 く(15)の値 と一致 して居 る.
次にhipr..を用ひてTを 復 め計算 す る揚合 …Hり のみ を一牢 にす る時其遑 度式は(7).(9),(10)
より
釜 一k1(・一 ・1`・一 ・,・・,`1・+・}・【 一 }(18)
4tclc1,b;cはf/rSO3",1',10s'の 初 巉 度 を 示 す.(1.8)を 積 分 し て
T-R・ ・
c芒 。+・ …rl.n2akk.+.R,1・,r:Sak,・ ・… … ・(・9)
茲 にR,Rpu.,p,r.は 夫 々(a,h,c,k■,k2}の函敦であ る.此 式 に(17)のK,,li:の値 を入れ
てTを 計算 する と實測 値 よ り稍大 な る結果 を興へ る。因て逆 に實測値 のTを(19)式 に入れ,よ
り正 しいx,,】:.を求 めると
K夐=5.88白1(N,K望=3.24・1010(lliｰ)(20)




















10 n 一 iu ユ0 roi is
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■
fd9連績 反慮 に於 ける.SO,"の酸 化に對す る反慮.(])及び(:,),(3)の分塒的律割は,
一dxi-L(a




扨,以 上の實驗結果 を綜合す ると(7),(9),(1のの假定は先づ正 しい ものと考へられる,
YiLandolt反應の湟度係數に關 しては強酸性の揚合塗反應,反 應(1),(2)のY係數は共に約
ユ稽 あるにも価 州SO・"1・αり が大である駘 には 取 ・d。1販應の鷹 皺 は黻 と難 滅少
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3・蔀 分 的 研 窒
,
..〔1〕Duslmian反應 の 硯 究
　
(1)Dushmanの研 究.
彼 の古典酌 な研究 による と此 反應速度 は(1り!よ り寧 ろ(1ノ)1・s-1'・fiにjt例す る事が見 出され,lk
が 促進 作 用を爲 す事 よ り次の速度 式が實驗的 に導かれた.
一 典 暮∠L-K・(10♂X耳っ3ロ'〕P+K2'{IO・O〔H・}・(1っCfst)…(L)1)
.茲にK
SiKノは夫 々IO・'一1,反感,IO,'一13'反應の遑度恆救 に相 當 し,(H')一定の爵に酷酸 裾
酸 鹽綏 衛溶液 を用ひ ると
Kg=2邑54・1010,K2'=1曹70・10P(oo)(22)
此KtはasOを(1りtc對 して充分小 なる如 く實驗條件 を選んで 翁せ る他 の實駿結果 と良 く一致 し





彼はWの 存在せぬ1)us.hhian反應 を研究 する1ヨ的 を以 てIt叉はIs'を除去 す る物 質 として亞砒
酸 を使 用 した.(H']一定 に酷酸一酷酸 鹽緩嬾 書液を用ひ ると全反應式41i
to3t十3HnAnOs十3Aノ=.1'十3H2A50!十3HA(23)
茲 に(103りの減 少を測定 して得た る一一次 反應速度係敦 に(H'〕,{IOの一定値 を用ひ ると
K,;10。2・loto(25e)(24)' タ
之は電解質作用を考慮すると良 く(22):の値と一:致して居る.此 の外Thie1.が實驗せる女口きr,の
酷tadC對する作用.はSkrabal及びAbeltcthて否定されて居るが,萬 一を慮 り酷酸の代 りに第一,
第 二砒酸鹽綾衡溶液を用ひ海揚合及び 為 の復極割として亜硫酸を用ひた掲合 も
一嬰 讐 一・鋤 側 ・{lo" .(25)
を立證 し,良 く一致.したK里 が得 られた.又 上式の 歪 しき慕 を既にSkraha1は聯立的研究 よ り結論
し純粹 なDushman反應 よ り得 た値 と良 く一致 したKeを(20)に 興へて居 る。
10,
(3)Abel及びStadlerの研究
彼等 は..Dushm:]反應を更に純雑 陰L詳細に研究す るPtlcI2の飽勅 に よつでIO.i!一1《反慮 を1又
lnnzeneによつてIeを 除去 してK転 仁1,反 應 を別 々1ζ研 寵 しBr6nstet1の電解質理論 を摘 用 して次
の如 き遽度 式 を導いた。(以下(}括 孤 を以て分析 的濃度 を示す)
電解 質の存在せ ぬ揚 合は,
一d{1呆 ♂L・ ・CI…)〔H・)"1')!+K・'(1・30CH・}Kl')Ckう…(26>
電解質の存在する揚合は
」(驤 ・り 一〔1・♂エ〔畔}・kF{v,W躙} .(2・,
茲 に
K:=k=7.〔YIOio,1{r'=k,=565・IOto(250).(28)
FはBr6nsbedに俸 .り"Kinedcactivityfaetoビ'と呼 ば れ,屎 鰾 中 は 一 定 と 考 へ られ る 係 數 で,其 値
は(1)硫 酸 溶 液 及 び.(2)醋 酸 鹽 を 含 む 醋 酸 韋繰 に 於 て 幃1夫々
一(紹 介)一一
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一 響 一kF`・蝉)・(H'F一 ・・(…t)【セ胆)・ 一 ・…(3・)
從つて
.k』 鵬 頑ξ+睾1》 ・31)
茲tc{V)は1'の全 濃度,p=K,A[lt]eで此1(1はIs,の弔衡恆數,[1』ttは水 に對 するLの 飽和濃
度,ξ は特殊 な電解質恆數 であ る.因 て(29),(30)よ.り(31)のkF,k'Fノを求 め之 を(27)式に
摘 用すれば良 い.'
堺,此(27)式 は.(26).式i.こ依 る反懸逑康が.(SO.i'i}め墸加 と共に著.しく減 少 し,醋酸「醋 酸鹽緩
「衡 溶液 に於て は殆 ど一定で ある事 よ り見 出された もので,此 理論 に依 れば種 々 な 溶 液 に 於.け る
1)ushman、反雌 の逑 度の相 違 を例へば(H昌〕を決定す るClrl・coOHコ1{'+CI/1,COO'の卒衡に對す
る電解質の影響 と解擇せ られ る,而 して 更に嘩解聟栂度が埒 大す る揚合初℃電解質特有 な影響が職 .
く現はれて來 る もめ と.考へ られ.る・
ユハ
(4)Abel及びHilferd血9の研究
彼等の研究 に依れ ば今迄 の逑度式は未 だ不完全であつて,非 鴬 に小な る 〔i')に於てはHI-HIO:
反應は1'に 關 して二分子 反應でな く寧 ろ一分子 反鷹で あつて,實 際{1')が10「sijol'liter附近では
一分 子反應 の逑 度恆數が訳 式に依つて求 められ る.
aｫ .一=p・の(F】[町 (3?)
茲 に()は 分析的 濃度,〔 〕は實際 の濃度を示す・今LA9「,LAgl。Lzを夫 々Agl,AsrlOsの溶解

























































O.lb 0.2!7 0.73 0.46 0.96 0.8U .,.3s 7JfNl
0.20 0.29 11.78 0.51 7.06 o.aa ?.GO ti'3bO
0?97 『 0.247 a.aア 0,49 0.4:1 2.6U■ sroo
0.297 一 一 『 0.49 0.49 2.40 4JOU
■
燭,.27 osz L'29 0.6ろ 1.90 0.59 2.23 izoo
O.n3 0.408 0.81tin.aas 1.96 LO6 2.ss 330U
茲icjはイtン濃度を示 し,實驗範圍ではXに 影響 しない.又Xは 非常に良き恆数でli'は實際






又f←[H}CH'}1は1-IIOs或ひはHIの 溶 液では明か1こ1に等 しいが硫酸溶液1こ於 ては1icgeしくな
い.
尚 〔1'}=10『{に於ては最 早xIC恆 欺 を輿 へぬか ら{1'}>10-4に於 ては純粹 な二分子 反應が行は
れ,(1りく10-6tc於ては事實上純粹 な一分 子反應が行はれて居 る もの と考へ られ る.
〔II〕導 入 反 應 の 研 究
　ぬ
(1)Thio1及び コ【eyeyの研究
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彼は更にPH.の よ り廣い範圍 に於 ける 〔H')..の影響を詳細 に研 究 した.今(興'}とH,soiの二段
の解離 恆數 を知 る時はHtsρsは 其Pnに 對 して次 の如 き解 離状態 に.ある事が推定 さ.れる.
助PH=0-4
儲 三i=:
50:及 びHSO,ノ が 共 存,
HSO3ノの み;仔在,
HSOaノ及 びSO,"が 共 存,
so,"の み 存 在 。
此 内b),d}は單一な化學量 論的r應 式ヵミ得 られ る故 に他の揚 合 よ け簡軍であ.る.
b);・.一酷酸「醋酸鹽綏衡溶液 を用.ひる時 ば全 反應式は
103,十3HSO3ノ十 A!=1,一ト350,"十317A..(38)




此 單離法に よる結 果1ま前述の如 く聯 立辰應 よU之 を檢 討 し(39),(ao)を確 あ る事が出來 る.
a).iφSOgとKレ♂ の.反應は之が 單離 は困難で 單に聯 立反應のみ に就 いて實驗 し,Dushman反
應の.逋度恆激が輿へ られ允 もの とす ると第五表の如 くな る.(H'}の一定 には硝酸 を適當.と1し7<が,..
(H')=0.01-0.001の範 圍では{H'1を 一建 に保 ち難 い漏實験範園か ら除 外 された.兎 も角此場 合は
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・(44),.(φ)は聯立反應か ら も確認 され る..
從っrPH=9-9に 於て13反應逑 度は次 式で示 され る、..一
一IO,.')d
t鵬 ・0^側【・・馴1。 ・り・励 。1糊 ・(・D'}・(爛〔・5ｰ・… …)
d):一 此揚 合の 反應式は(郵)で 示 さ.れる.其 速度式 は叉(郵)に,速 度恆 數は良 く(95)と一
致 する.從 ってPx=6.4-10.4に於て(44}式 治城 立 っ.
結 論 とし'LPH=4-13の範 園で(46)の逹 度式が成立 す る.
〔ul〕絡:.末反 應
1韋}
之 には1'hiel.等の研究iらる もLandolt反應 の揚合は瞬間的 に起る炉 ら.此研 突は今重 要でない.
4.Dnsiman=反應の機構
痴 献 反應鯲 けるP,・hm,皈應の騰 蹴 て上に得た.る速度敵 合.s.a:va,vaづP。,h麟
は第 一段 り反應 と レて




を考卜,績 いて瞬 閙的 反應が 起.る.もの と考へたが雌茸分子皮應に對 して1)U6h山an.は東 に次の如 き






ほニ 　 　 　 　 　
此IsOstが一分子反應で分 解す ると考へたがLeviusonも後蓮の チ 才硫酸曹逹4)觸媒作月」の見地か
ら先づ以上の五分子が弛いaddi巾nqpmppundを作 り之tt更に分解 する として共 機構 ≧諡明 レア
ゐる..驢i l)




5?類 似 反 磨
Land6it;灰應 に於 て、DUshman反應が重要な役割 を霈す事 は既 に逑べたが亞 硫酸の代 り.に次の如
き還元劑 を用ひ る揚合 も向様 にfandolt效果 を呈す る.以 下二三 ¢)例を舉げ其 反應形式 を示す と
・(1).フ.・・.シア.ン{ヒ抑 ク ムめ揚 合
〔i)IOtiノ十6Fe〔CN)G""十6H≒1'十6Fe〔CN.)♂"十3H20.
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.㌧VV....一 一 、一^..th....V馳.tt.冒 ..㌔.-.Wh
　




&觸 媒 作 用
17,
DOshnian反應に對する觸媒作用として極b'ttのチオ硫酸 ソーグが反應を促進する.孝 に關 すら
いi繍 の研究1。駄 麒 反驪 度`ま純蹶D。5,M9。Mmsと觸勦Dushm。.廰 の髄 度㈱
:と考へると
一 一d(IOa".一dtLh(IU;/(17=(・γ+K'(]・鋼 陬 … …一(a・)
茲 にCは ～03"の濃度を宗 す.此式 よ り求めたinductionped国Tと實測値 との比較 を圖示す る
と第二鬪の如 くなるが曲線の最 下部 右嘶のみ之等は一致 しない.然 し此揚合過剰 なco;は 上癲
似反應(2)の 如 き反應 を行 ひ得 る故之 に對す る補花 を(47)式に
施す時は此賞測使 と理論値 は完 全に一致す る・
'L
・・d・1L颶1酎す るCi',暴r【'の11111とし律 鞘 ζD"sl一
反應 を促進す る事 よ りtikraUalはDushman.反應 に對 し
一a(io;)一x
ac(1・)(,・ り・(・り凹 一 一 ㈹
なる速 獲式 を導いた.茲 にX孔Y'はCI',B凶1'の 同一 又は異れ
るイ オ ンで ある。13}
L,evinsonは硝子堕め觸 媒1釜1用と してT.ナ鞘子掣 反應 瓶がLan-
dolt反應 に鮒 し不焼則 な.inductionperiodを與 へ,io一一10-8mol
,4iter程度 の チオ硫酸 ソー.ダの極 少量 を加へ ると厘慮 は 却 て 遲 く






















































、.・, ・ 墨 ・{9マ5畢' 、∴.r・.・6.
. '
...x.;:一 ,,L
物 理 化 学 の 進 歩・Vol、8Na.4(1934)
曜88
亠{餽_^_




15》E99畔rt・E・.U・Scharnom,B・・ β4ADke"・ ♂加 塊・
Grt.,54,`?527(1921).
38)lliraz,¥'.R..C.mrarr.Chem.,IYB,207(1023).
771Eggert,J.u.Ileixnbcrg.E.,/..Eleklrakmr,.
50,昌OI(1924,.
】8)Sk面Gal・.A吋Z.F.kk'牌 加 〃'・・36.ion(1924丿.
19}∫L匸liard冒A暫.Conifil■だ'"乙,F置9fi¶1713`19:33);
Rnll.Snr:ddm,lfelgiqur,42,"16(19&;)
■一ごhem・.r<"翩ゐ,10曙,∬,1】32(1933).
,
q
●
●
6
齢
嚠
一(紹1介)一
?
?
